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に依て與へられる.此 は事實多 くのイオンに就て,水并に共他幾多の溶媒に於て も滿足される
處であつて,皀防 吸 ・の既知の數伽 伊1昏ば軅 は繍 構逝の測定徹 り)よ りeが 精
確に計算:されうる事賞は,既 を最 も.よく立艶するものである.與 へ られた尸定の イオン(T=
Cnnsl,)に就てrを 變化するとき,(溶媒を取換或は温度の變 化),.・1がηに逆比例 して變化す
る7i,或は 〆レηが恒倣となる(¥1'alden.σ)規則)1と云ふ事は,雄 々誰明された通則で,亦 よく
證櫞立てられてゐる處である.然 か も多数の無鍛イオンは非水溶液に於て多 くの場合之に豫期
されるゑ 或は比較的低い バの値をと り,又「定温度に於て殆んど恒數に近い 刀・ηを有する も
のであるに係らす,水 中に於ては(1)式に反.して遙かに大きい電氣鱒導を,且つ又一定ならざ
る 吻 を示 して來 る.*,,値の比較的小さくなる事ば,水 和作用の結果溶媒分子の團着に依て イ
オンの擴大を來 し,其固着湾媒分子は易動に際 し引含摺 られるに依るものと解綜 され うるけれ
典,過大なる 」に就ては・最早此Sbkes法期り見地を以て しては蛻明され難 くなるのである・
第七躍ほ數種のイオンに對する此異常性を





媚 〔臓.された イオ ンの'1ηが占める範圍であ
○瑚脚 賜 ㎝"謙 ・ 幡 勧 ん'る1.euち鬪中に見 らるLilYl4;牛徑2,2.10-P
.cmを越過するイオ ンは大體に於て/1ηの理
第七圏 イオン串径,粘性及イ.オッ 易勁匿岡の倒係 論値を與
へるのであるが,そ れ より小Cイ
:オンは凡で(恐らく水和作用の爲めに)極めて綏慢に易動する.即 ちateよno理 的の水和数
(SoftvtalionzaLle'のが計算され る.n,水に於ては之に反 し(十宇圓)總てのイオシが高い 砺 を右





































■ 4gi島 壽」 カ 1' .
.鱒..水に於け.ざと同檬な巽常性はゴ唯趣 く少歓の非水淳蝶に凝察せ られる(例へばNHySpgグ リセリン尊)・
一.r.rr.r...c一 一 一 y
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られる 濯ηはアルゴールに於 ける毒略々同様の水和數が相當する.即 ち 珪0分 子はアルゴー
ル分子よnも 小さい爲め.に,共」ηは單にそれより大きいものと考へられづ.此に反.し鐵線曲
線以上に共位置 を占ゆる如 きイ才.ンに就ては,最 早如何なる水和it用をも之に假定するζ とは
出來たい 然かも素裸のイオン牟徑に對し更に共半徑の縮小を考へるが如ぎは又勿96tlN可能な事
でほなか らラ.雌異常性は又温度の上昇に依て後退する・;翩ち水に對する.4ηは濃度め上昇と
却 球小L.且 ρ正常液榔 縮 する數値に近肌 て來る・此itr度前鏃 磁 の水の議 及粘
性の異常性が上昇盤 と欺 醸 するのと全 く鵬 であ:る・久 しく此イオ場 動の異常性が水
自身め特異性1と闘聯.して想到さるaに至らなかつた事實は華だ注日に値ナる處であるが.此 は
睾とLて從來非水溶液 に開 して多 くの知識が不充分の爲め,Stokes法則よりの背離事實,も全 く
之を異常 として愿ナるに至 らなかつた點にあるのであらう.
扨Y.イオンに夫kそ.れよ.り放wす る静電的力の作用の強度に慮じて身溶媒の 働 醐rl町繊
の上に一つの破壌作用を及ぼナものと考へられる.帥 ちイ牙ンは共鍵揚に於て夫k.各墜揮分 子
を整朔させ,從 で又結晶類似の配置を解清させることΣなる.t$IL一つのイオンは,共 力がそ
れ より遙か外方iLYI-c4tmすると共に,そ れ自身は"自 由"な溶媒分子 より成る一つの球歌部
分内 た蝣泳するとと..;Lな.り,然が も此 部分内に於て13,1听かる攬亂.を受け3Lと な く.Schwanne
を形成する溶媒に於けるよりも更た低い内部庫擦 を保有するものと考へ ら.れる.〔室温に於て
解軍合@p吻Pπ舒融だω≧)の水は,H,,H.5及CH,OIIの粘性に比較 しで,測 定値の僅か
1/3-7/1程度の粘性 を襟期される}從 て斯かるイオ ンの易動遽度は又之に相當して櫓大されね
ばなちぬ.著 し賚々が攪亂 ざれざる溶媒.Enちイオンisrhて全然lt珊1を受けないη値 を之tz代
入するとすれば,dr.は過大に成る結果を生t.るのはGi然の理である.他 方此溶液は之を全膃
とし七看拒揚合匹共内都曝擦は不均一であn,且 つ又粘度計に依て測定 された共摩擦は,低 い
騰 姉 するイオ岬 醐 め效果に依て正黼 よりも低下.されるであらう・普通に1域 材 ン
i容準り粘性の正常値なるものは,.其イオンが典大さ及電氣的相互作用の結果,粘 性を堆大する
様作用するものであるが爲め,其純溶媒に對 して輿へられる値 よ4も遘か1こ大きいもめである
筈であるg然 かも.之と相反する解重合の影響は之を更に凌駕 し得るもので,共 結果全饅として
そ.こに鯔 性の變化.を招來するζと:にit3,aに於て・・f殖の壌大 酬 る所曜 大の鋤
速度≒,.正常値に對する騨 摩擦の低下との酉效果は三附 禰 聯 する聯 懸 期Cれ ねばならぬ・
此期待r,)は・Wo悔OdO馳】殉 に依歪實験的に確認を得た處である.
第燗 は期 係.脚 瞭にした もので・縦iこ 水刺8c






なる薮儘をと.るdので,此 はイオ.ンの 吻 左る蕷が18。
及iooｰcのinnに如何に墾 化するヵ}を與へるもめとする. 第八圓 水中に於ける帖幌一及電
Frrなる事1まr.i仁緬 灘 の摩擦恒數を代Xす るとき・ 驤 逼跚 醐 囎 係.
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1
ナ ものである,
躅は前.述の爾效果が相互相關聯する欺態 を明r示 すものである,帥 ち一定め 助 を輿へる
所のイ才ンLid及Joyほ又疋常のB値 を有.LF億 の1より著 しく大きいイォンは又極めて
低いB値 を與昏る.H+及(OHJ一は此圖中には雌容され.てゐな咋 帥ち一つ㊧極めて著 しい
謄 の揚合 をなすもので齢 ・異常に1蓑静 共易動碆興 蝿 備 選りわる特異な機構に基かねば
裁らぬ ものである.此 は此等の イオンと之を團繞する.H,O分子の闇に於けるプ ・トンの交換





(11イオンが水和 される事彊い.程,イオンが.其澗圍の 水に及ぼす 作用 はそれだけ僅小とな
る.何 んとなれぽ毬めて小 さく然か も強 く水和さ.$1:るLi一イオンは,多少之 より水和されるこ
と少きNト ィオ ンよJ)も解重合的に働 くことaspく.,ilt.,a一イオ ンｫx更iz之より溺 く水和され






斯様に しz上述のイオン異常性に關する考察経路は,イ 才 ン易動に對するSめkes法則の一
般的帥ち近似的適哨の假定と相合致する ものであつて,2aち水め&勲 ロr'"一構造.をそめ考察の
内に入れる職 に基 くものである.此見解は叉他の觀察諸事實に參照.して も殆ん ど疑め餘地なき
ものL如.くである.
Suhrmann語,の測定に依れば,氷 及之に構造巓似の水に特有なるL79μIL於ける吸牧帶は,
強 く水和される所のイオンLi+及Ca++IL由では殆ん ど共影響 を受けることはないが,K+及
J一の如 く弱 く水和されるものに由ては著 しく之が弱められる。







て1嵩 高き氷擁造の破壌を考へる方が,水 化物被覆中複錐に化學詰合 をする僅小分子の壓縮を
考へ3よ りも共説明は遙かに有效適切であるから.であ.る・又同稼に鹽析效果に對して も,溶媒
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電媒 恒 數 と水素 皮水酸 イオ ンの 易動 度
從來此雨者に就ては,水 及氷の構造に關轍 して侮其、溌明が充分滿足なものとは去ひNめ で
ある.'
イオン易動の設明に關する從來のxは,農 初水を温度と1≒に變 化する一定の砧性及電媒恒数
を右する均一流預と.見做 し,ヌ イ才ンを共運度;と比例 して抵抗力を受ける球状荷電粒子とする
一つの模型に基φて行はれた.もの であ.る.Kナ,.C广等の大 きなイオンの易動度に勘て先づ滿足
な設明がrrtt3ti.又小さきイオンの遲い易動は水和作用の一定ならざる最を撮定して共脆明を
得た.更 に濃厚i容液に就ては,Debye・Huckel・C)n煎ger.説の如 くイ.才ンの驪 相互作用を考慮
鳳 れる辷とに依て勵 て礁 胎 致が得頒 るに至ゐた.併 し乍ら孅 な臓 訊 て水唹
ける.H+皮(OHJ一イ.オシめ異常に高い易動度を設明するzと は出來ぬのである.即ちH+及
(CH)一.の易動度*よ り計算 される所のS[okesykl則に依る`ド筐の常量幟は,2.c)<IO-Oem及4.9
x10'scmの如 きものとなつL.物理化學的見解よりは全 く不可能的な小さな數値である.然 か
もH+及(QH广 の吐等異常易動度は水及之に密接な關係ある溶媒.例 へば メチル・アルコー
ルに阪ら.れでゐる.故 に近時水素陽 イオ ンは水溶液中に於て素裸のプAト ンとして存在す る事
ば不可能准ごとL考へら3,.,從來の簡單な水和效果以クトに或特異な機 酵を之に求めればならぬ.




迄の振動激に對 し,0℃ に於て88の 如嚢高い








一職 轟 慮 陰」勿 一is.o減 小しx氷 りそれは澱 嚥 下ξ共に測 す
笋細 氷の鰈 舩 曜 麒-j.融 撮 大値は黻 低 き水滅 は嫩 的温撮動敏に依る.馨化 度高き氷に於て得 られる.斯 くして水の液態及
固態雨者を通 じ,低振動に射.して零下著 しく低濃迄高い電媒恒数を有する特異性は,一つの諍電








、。 〃 享 評/
⑳ /ノ/
1
ノγ 、!、 の10 一z/〃r施丿
特6雰mソ 昌F.ζ'=.串1ヨ1,n:粘憧 ♪,1ワoh1ρ珮 の 場 一F.に對 しx旧3?」5, .17:9,X10冖4cm/5ec.よn直棲 の 計 算
に 撮 る.
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No.2 綱 ・ 水 及 氷 の構 造 と.HアdmgenD・nd.=1⊂就 て(紹 介) 1%一.. .........
xt.L.Hug郎ns苅(193tl)に依れrr,水双氷φ襁造に…於りる各h,yrlSrogenLonrl,OHO,の中
央に在る:r'.テンシァル ・エネルギーの丘の充分低い.tどを暇定 して,此 電導度及電媒恒融の設
明を試みるのである・
氷及水に於げるhyArngenbondの水素が一つの酸素の附近か ら他の酸素の附近へ移動する
寓は,其 エネルギー丘の大さのsめ に極あて:函葉な.ζと..と考ぺらn3け れ共,今 若し他の水素
核が第一の酸素1ζ接近して其有效電詩を,よ り少ぐ負ξなすと同時に,水 素は第二の酸素の方
向に向つてそれから移動 し接近 して,之 をより多 く.負とするならば,其結.果斯様な移動はfir,
しく睿易となつて來 るであらう.即ちhydrogen60nt1の一つの環 中の 凡ての永素結合の斯様














果は恰 も共物質が少ti,の廻摶性 逆極分子を含布し述其雙極子配列に部分的 白由度を許すかの如.






に…酬 され る沍度エネルギーが又充分大きい揚 合1こは,一 つの瓊 に於ける水素の同期的飛躍は




iiヤ 灘 誼靉 黔 鷺 繁糲 砦蠶→lkl
O繍 ・容・・な・で・… 例一劇 ・・六結





純 水ovalL於ける各水素核 は,Huggin轡,に鯉 しば概晦的 には,一 つのOH一 イオ ンとH.0
.分子と鋸 ゆ 連緒 と考へ ら$1る・此連崇吉は明かに非對稱的 であつて,此 隅爾 の水素 はOH一 に
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此永素楼が蓮桔め他の端の方へ飛躍する事は,OH一及H,O+.を生することであn,.此は實
際上起 り得ないめであつi,純 水が極めて低い電導度を呈する所以である。
今若 し此水巾に酸が溶鰐 されるならば、解離に依て生tる 水素核は勿論叉酸素間の連結 とし
τ働 くものであつz,斯様な各棲は二個のH:Q分 子を蓮桔する.ものと考 へられる*.此際酸素















































庇等か移動は亟めて迅逹であらうか ら,此考へ方は水中に於ける水素 イオ ンの高い易動度 を説
明:しラることLな るのである・
晉 形 犬 卸 二は 眞 り 坤dro9ごnboqdは最 も簡畢 な る.陽イ 才 ン5即 ちプ ロ トン9磊 位(6婦 ρ'勘〃〕の 一 つ の
場 合 と看 徽 ミ.オレうるで あ.ら..う・ 腸 イ オ ン の配 位 敷.は陽 イオ ン及 陰 イ オ ンぴ 的 墮ρ 比 と1tに憤 小す る もの で
あ る.が赦 に,牛 厩 零 な る権 限 値 の配 鼓 位 は2で あ う・.故に解 液q畷 戯 か ら卒 る7k素イ 才ン臈 淋 媒 二 分子
羅離隷 隴 蠡羅磐黔稀黎磐欝 盤 こ妻繃 鷲、察ll籤竃1緒緯盤彎
線 鼻 吐,酸素,蜜 鑑,及 弗索 陳 子 に 封 ナ る6gdmgwbondの咸 立 を隈 定 ナ る・.
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OH一 イォ ンに就 ては,其 酸 素原子上 に.於け る有效電荷は 水分 子 中の酸素原子上の電荷 よ り
も,よn多:.く.負で あ る.從 て此 イオ ン中に於 け るQ-H一.距 離は水 に於け るよ.ijも小 さいであ
らう・.斯様 な イオンは共 水溶液 中に於て,.H*と は異 なp:馨ら く,(H-U-H-0-H)一の檬な集
合體 を形成 す る事 はないで あら う.何 んと.なれば;.酸素闇の大 い なる.Coulomb斥力と,其 中
央水素 とas酸素間1.こ作.用す る大 いなるCoa.lom.n.引力の爲め に,共 中央 水素は一つの非對稱 的
な連結 を惟 ら うとす るか らで あう.又OII一 イオン巾の酸素 原子`ま水分 子或はHFOTイ ォ ン
と同様,.四個の非 對稱的 のhydrogenbonds.をそれ 自身の.周圍 に作 らう.とす る傾向.を豫期 され
るで あら ケ.そ れ故 に.
・・∴H-Q-H一 ・0-H一 … → ・・一 ・H-0一 一.H-o-H・ 『・… ・ (b)
の如 き移動が起て來 ることが豫期され る.勿論雌揚合0-0一斥力示著しい爲めIL,(a)式の様
な移動に於ける程 に容易な ものではないであら.う.斯様にして水酸イ.オ冫は,.Y媒とGR子の交






めて迅逑に移行してゆ くものと考へられ る,水酸イオンに就ては,そ れよ り強.き.酸素原子間.斥










Huggins.は此相互作用に對 して,同 氏勘(1935)..が曩に,二 原子分子の分子恆數のui算に用
ひた次の如き形のlt・・se一函數の環形式を之に假韋.し・た・
ぴ 〔in10'"eras)冨 ♂ α〔冖 厂1,,7.αθ　d`剛,
茲 にa,♂ 及0'は'T｢スベ クrル の測定値 よ り決定せ られ る恆 數で ある.此 揚合a=6.0,α'
=1.29,,・1尸L125,eΣ+櫃態1ζ對 して 計算 され.ると同一 と假定.する)0'=11.83.雫衡距離,セ
`tosssと.する.
今0-0.距 離 として氷0)數値,2.75Aを とれ鶴0-O.中 心線 に滑ふ て移動 する水 素の.ボテ
_■ ■■■■■■■■L..乙_、.」3.■ ■■■■■一 亠_
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種 々所 定,駛 素 一 酸 素 跪 雌 に於 け る













じて.もし 斯 テシ.シ・・レ・・..土ネ冫・ギー曲線にi媒二i.rr.が客易に1穹去肪 れるζ.ととな り・ よ
り多..<勉碑 黼 を桝 る酸素ll脚皹 一め極小を殘すのaと.なる・鵬 第欄 の趾 部の
曲線が表はすO一[t相亙作用ニネルギーに1一 つのIII.σ卿dH_O.を加へて,水 素lli{子と酸業
原子の一偲0、 との間の ◎⊂iulomb引力の減小を考癒加算すれば,第 十一圃め最下部の二曲
線が示す力蜘 く,そLIL非對稱的の軍一極・jの曲線がnの1/20.以上の凡ての鋤 直蹴 て得 ら
れるこ≒iζな.る・.(do-o=2.75Afdる所定㈲ ・對して)・若し醐 命更に葺肱 素と{嵎の0澗.
の引力め増加を表はすべき同 じ形の他の一項を符號を反謝と し,.之に同時に算入すれば,uの
より僅小なる値を以て氈に共 中央丘は淌滅 されて了ふ事となる.それ故に,一 っのH.O分 子
の一個の永素ゴ{,それ より之に隣接すTih分子に向つz移動 してH,0+及OH一 イ才ンを生
するが如 き七 と{ま此鷹に起.り得ないと云ふ事が極めて明瞭な事柄 となつて來 る.、
寒著 し「づ4)hydrogenbondの兩方の酸素上から等し くその負の有效電荷を減小するもの
とすれば,、共結渠と して..0-0.距離の短縮するとと.と,(第十躍參照),>xと.各酸素聞に於 け
ンシ7ル・エ ネルギ ーは,.第十圓の最:上曲線 に示 され る
り
が如.く變 化する・即 ち兩酸素 よゆ各 々約1.10A邊 に
二 個の極小 が表はれ,そ れ らの 中間には約lo.15×10一Is
erg.の.エネルギー丘 .を見 る ことが昂來る.而 して一 自由
度 に對 する準均分 子 ニネ ルギ ー 娩丁,は室温に於て約.
O.02x10-i!ergに過 ぎな い事 をここに附記す る.又 若.
しO-O距 離 と して,HrBOs・AIHO,;Pt他ある化合物
り
に於けるhydrogenbDndsの實驗殖で ある270Aを と
れ ば,共 中央丘の 大 さは 著 し く減 少 され,短 い方の
り
Orlll距離はL⑱AtcJ曾utし て來 る,更 に兩酸素間




此等の結果から,若 し距離に 依る0-H相 互作用
吊ネルギーの變化に關ずる此假定が,.よし近似的に も
せ.よ正 しい ものとすれば,氷 及水に於ける.hydrog軸
bOndSは共水素が酸素聞中央の附近に振動 してゐる樣
な.對稱的の ものではあ り得ないこととなる.即 ち各水
よ.り密接
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・僧 ・.・io叩 ニ ー:T
.
箪 十 一 岡ゆ
do_。=2.75A.に於 け るhi'dnlgu,t
6吻凶 の ボ テ ン シア ル ・エ ネル ギ ー
曲線.
勲 下 部 二11ts線の各 々は,Otfe)一子
に於 け る.と同一 の0-H相 互 作 用 缶
ネル ギrにCou!ombzacr21(IL_Hを
加 算 した もり・ 最 上 郁 二"II線は,「司
樹Eの形 り他 の項 をOI-T.1及0ゴH
根 亙 作 川 兩者 に加 算 しゐ もの・
るC・ulanib引力め減 小する票(第+一 圖の」二部:二曲
線 參照}と り二つめ理 由fLて,共 申央丘 は淌滅 せん
.と.しzit,る,是れ 即ち水申の水素 イ.オンは二個のH,0
群 を逹結せ る,.比較的強 固な.る對稱性結合 よ り構 成せ
られ る浙の 〔HeOHOH.)+.の如 きものである と云 ふ假
定 を承詔 する もめ と見 られ る・又之 を丁度逆に して考
へ た揚含 即 ち二個 のOH卩 イオ ンを蓮縞す る,一 つ
の水素結合1島 結果 に於 てOH一 イオ ンと[LO分 子
との連緯.に抹 て成 り立 つ と見做 され うる所の純水に於
ける結 合に比較 して,更 に弱 き,よ り長 き,非 對稱的
P_)もの になるで あら うと考 へ られ,水 酸 イ才ンとして
斯 かる模型 を假定 し得 られ ない所以で ある.
0-0距 離は雨酸素原 子間のinterpenetntionの斥力
に蔆 だ し.く墫 る.ものと して,Hugginsは之 を一つの指
数型項.〆H且2,に 依て表は され る もの と暇電 し,種々
の0-0距 離 に對 し李衡 を與へ るに必要 なる+'i:の數
値 を.晩vanderWaals項(戯三は僅小)及CoulomU項(此
は距離 と共.に急激 に變 化す ることはな い)を 無親 して
計算 す.ると,.ネ:オン及 弗素に對す るa=4.i8を用ひ,
り む り












相互作坩をOH分 子1ζ於けると同一と假定 してt種.kの0-0距 離に就て,OHO結 合のボ
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を.も.包含されるに至つて來た.tAyft:rarygbO'nd.'なる名稱は,之に關聯 して最近 一1.D,Berna140)
(1935)が氷の研究並に金:騎水酸lt物個々の結晶構造,殊1こ水醐 ヒアル ミ昌ウ・・,Al(OH},,(Hyd一
・噂 施)*の 詳細な.る解析結果"'より原子間め實測距離の考察に奉いて,共 醂 を略 確 量的
に吟味し,之を新たに提案 した處に係る もので1主 として其闇`.hytlTogen加7邑d'と`,ltydroxyl
伽 ♂ との湖の區別特質を明確と.なし,之 を分頚 した事は頗る典味の深いものがある.今迄前
章轆 に便宜上何れ もhyd・・9・hb。ridとレて取振て來た もめはB・m・1及rvIeg・w}C依れば
殆んど其大部分がhydroxylbOndと稱すべ.きものである,







つの隣撲酸素に對 しで1.であ り,他tCfiしてほ0で ある.而して此兩者は共に雨極端の揚合で
あつて,此等の1鼎こは其申間に介在.して結合め連紋的系列が成立 しうる事は此観點より容翕に
推定 される處であらう.水酸群が縮邊1(degel冶nyate)圓礬對稱を布するtc至つて,此 結合は最
早成立 しえない.、併 し乍 ら此 よりhydroxyl恥ndへの燮邏 も又恐 らく辿檀的と考へなけれ.ば
ならぬであら.う・そこで家に少レく.」堵問題φ一般に就て共概要を逑べて見よう.
菩: は々既に現在分子或は結贔中の原子聞に存在しうる,金屬性結合,等 鱗 合,イ オン性結
合 友び殘留性結合;(vanderWa傘切の如き四つの主なる範型の力の本質的性貿に就て,或 程
度迄其定飛的な飛子力學的詭明をも興ぺられで.ゐ乙妝態で.ある・併 し乍ら此等は駒 τ極めて理 .
想化 された型式に過ぎない.もので,極 めて多 くめ物質に於ける其凍子間の力の性質には此等の
二つ或はそれ以上が同時に之に干興して來.るべきである.斯か る中間型力の作川を受けてゐる








ち氷酸化合物に於て1ま水素原子は酸素核よa),0.95Aの處IC在り,然 か も酸素の 有效孚徑ぱ
　
1.3-1.8Aである.永素が等 極的 に結 合す る,水 素分 子それ 自身 を除いては,共結 合は概ね 有極性
管 此紹品は單斜晶系でト其構造はplreuCokerngovo!の成暑格子(loytr'OIQLL)を形成 し,←面に學行な組成
暦よ賊 る.帥ち共各層はc尋 面に夲行して,水陵イ才ン.h二準面伽[醐PこAl一隅付 ンの一挙面を保
有延長して成立 し,既各麿洋韓累ねらiレて精晶.を梅成ナるも.のと.考へられる.併かも此場合特に囮著な鮎
.1越各層の雌 の働'堀 乙三もので・..en3一.つの暦`ゆhyd.oxylsは次η履ll吻1Ψd鰐k」・砿 の位
嘩 占める・AJに 圻融 二つのhydroxyh聞鯛 幽 ま2.79Aで・此鼓値は[司一陽付 ・胴 の・嘔
胸驪 伽 ζ於ける・.鱗昌野 卩肋 刷 卑 隲.級 五 に比 し除 り朗 嘩 のではない・此二つの鞭r歌.て1二つの.Hyde・・ア1・.周1;引:力融 験 も 薩鞭 子嘘 四醐 的齦 が1購 齢 る・更に鰍 曜 弸
鱒 喚 働 り.水澗 子の醸 雛 定 して・そ.とに1妙綱!蜘'〆 寧 假魁 ら棒
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であつて,.水素原子はゴ三≧ して共電氣極性效果の爲みに雌球¢)外側に接 して存在することにな






先づ水素の此效果の第一例 として,水 素が最も韓 く結合され る場合,帥 ち酸及酸鹽に存在す
ると考へ られるhydrogenbondを擧げなければ琢らぬのであって,最 も箇端な種類のもの
である.此結合は電氣有越性及イオン.性型の中聞め ものと考へ られ,各 水素 イオ ンは常に二配
位(即ち二つの酸素或は弗素イオ ン間に横はる)であ り,然か もhydrngenbOndの水素は兩方の
原子の何2tlCも附thされるもの と考へえられ る叫 七等飛態の=ネnギ ーの間1こは何等區別の認












尚更に難い所である.近來分光學的(殊に赤外 スペグ.トル,ラ マ ン.スペク トル等)の 方法,其
他が此方面の吟味に種 々貴重なる賚料を供 し,個々の物質或は實驗的現象に就て夫 々其立證,
或は反證 を擧げつつある事は誠に有釜 なことL云は払ぱな らぬ.
斯か る短縮 された酸素一酸素闘距葎が見出される事實は,唯 單iこ酸のみに止 まるのではない.
帥ち鹽基性及爾性(a;nphaten'c,の水酸化物 主婆な.も.oの結晶構造 に就ても,(アルカリのそ
れを除き)亦之が決定せ られ るものである.然 かも.此揚合には,種 々の陽 イオンに附着する酸
素聞の距離は,恆 數ではな く,陽 イオン電荷め垉顔.帥 ちアルカリ性質の減小に俘ひ,漸次的
タ 　 ロ
に減 小す る.此 場合得 られる短縮距 離2.9≒2.7Aは又水酸群 の間 に於て イオ ン間引 力の著 しい
ことを示す もの と考へ る.此 假定はJ・D・.Bem廷1及H・D.Megawに依 り,第 二表に も明瞭
に見 られ る如 く,水 酸化物の詳細 な構 造に齷ナる多.くの 知識 よ り,支 持 され る嚼で ある,此 結
果,撒 基性及兩性の水酸 化物 に於 け.る永酸群φ闘iζ歳吏 に結 合の他 の型.を假定す ることとなる
で あ ら う。此結合 とhydrogenbon(1との主 なる;差畢 は,之 を連 ぐ原子,兩 者の何れ もが水素
を所 有す る審で ある.麸 れ卻 ちBernaPOI　う所謂,.`.hYdrOkylbOnd,或は`dmthtehydj'09]n
bond'a2,.なる ものである.第 二表 は第 八鵬 に於 て,、二各.bydro雰1の他の隣接hydroxylの方向
への有效傘徑,(皀1亅ち二つの.hydro篤yl一イ孝 シ間φ距 離¢)牢分).を多 くの水酸化物に就 て裴示 し
た.ものであつて滅 「順 燗 織 ま(ア励 墜.鐸 を嘩)梅 τ攤 齪 よ り直接 鶴 れた もの ・
である..Ul]ち此雨酸素間距離は,静 電原子價の小さ..ぎもの.t及陽イオン牟徑の大きいものに射一 .」
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段 イ 才 ンの




A A A 且 A
CsOH s 1}72 3.5fi L6.1
RbOH a
1'B
葦1s. Lao 3.45 二 1.iY =
IiOII 8 L3丁 {LO5 『 L68
NaOli c
!丹
り6 oss ?.54 L56 =一
LiOi1 4 0.61 1.9: 2.00 L361'4 7.80
C属(OH玉… … … (i 1/3 0.93 2。36 2.40 1調慮 tse
MgぐOH短一 … 6 i/3 O.71 3.15 3.10 L39 1.61
Mn(OH)ゴー … ・ s 1/3 oss (.,.>i) _〉._, 1.35 L59
Zn〔OH渥… 轡 … 0 1β 0.73 (z.is) _.is 1.32 1.60
C・(oij冫3… … c 1'3 0」77 (?.13) X18 1.afi 1.57
Ni(OH)_・・… … c 1/3 O.ii (2.09) 2.0!1 1.Su 1.55
Fc(OI4}9…一 … c 1/3 O.iO (2」U) 2.14 1.35 7.53
ω(OH)9…… … G t/s i.oa (2β6) ?.36 1.JS 1.as
・
Zη`OH渥… … … 4 ](2 0.70 LDi {1測 L?5 1.41
ni(OIIゐ… … … 6 1/2 ass. LBO {}:1封}1.34 i.39
7-FCO.Ok.1・・一 r 】12 0:79 1.3i 鬮 1.18 1.35
CubicTe〔011為 c 1 O.uG 1.96 一 1.40 1』8
B(OHh.........J 1 0.?4 p.as) 1.3fl 1.12 1.35
H:0(ice),・… 一 一 一 『 一 冖 1.認
NaHCO3一 一 ・ 3曇曇 螂 一 一 一 一 1.27
耳H2PO4… … … 4滌 可4 一. 一 一 一 trr
Y引Nlしたる4と径は大部分Zachariasen.亡z.KruWllogr.Vd80p.137(1932)〕に媒 る.
器炭素或は憐,周園の酸素の配位.
OH-OH闘 距矗の變化 は結 合の エネルギ ーめ變化 に相當 しなければな らぬが.吾kは 距離 に
關す る知識 よ.り其 エ ネルギ ーを計算す る事は未だ充分 に行GRな い..假りに今 斥力の項が距詮
の 一般指 敷函数 の形 をと る もの と假定すれば,hydroxylbondの.エネルギ 冖の對數 とhydroxyls
間の距離 との間の關 僚は近似的 に→次 となるであち ラ。從 て水酸 一水酸結合の エ ネルギーと陽 イ
オン 水ー 酸 結 合の それ との間¢)關係は,前者め距離 を後者め エルルギ ーの對 敦に對 して鬪解する
?AIL依て示 さ.れ.うる筈であつて,Aemal及.h工egawの計算 に依れば,共 關 係は極 めて慨略 乍 ら
一吹 で ある.新 様 にOH-OFI.綾合の 残さと〆q臼一群 に附着 され る陽 イオ ンの分極能 との間の開
係は,大 艘之 を認め.られ るめであづで・:此等攣 化は即 ちhydcoxy一#k自身 の内に・共 論明 を求
め ら.れねば な.らねで.あらう....遖賞 に.之を取扱ふ攝.めには,其 可能 な歌 態 に就て,嚴 欝な量子力
.學 的ρ描 寫を作 る事が先づu,と.な るセ あら うが 」此 蹴 ては 尚近 い將楽の献みに購 さる可
ぎ.も.ので ある.
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舳(oH)一イオン麒 電子分布に於で 螺 肝 め齢 に寄異する三つの.沸加 脚 癬㎝
の全部或は其只一つをもつて,耕 溺 ξ子に類似 しなけれぽな らぬ.電 子分霜1ま何れの揚合 も,
隴 繃 性對稱 をとつで,簡 單な一つの合成雙痙子を與 へるで あらう.水素原子は結合電子に依
て部分的に溏蔽 された1㍗殻 内に横はるであら.う・
若 し斯かるイオンに,.漸次墳加し,且つ 曜画留麗 の揚が適 用されるとするならrx,そこに
三階程の経過が簸期 されるであらう..第一にti｢,が僅小なる揚合で,圓 唇斟稱が保持 され,
.踟こ其雙極子能寧が堺加するのみである.分 極が増加す.るに從て,水 素原子は更に外方に推 し
離 される・同時に酸業眠子の波動函數は陽 イオンの,よ り弥 ・男に俘てrerlurbnfionを増 して






域するに至 る事は明瞭で ある・而 して各水酸.イ..オ.ン毎に,此 種の結合一個がFd!afする.
分極が更に尚培大するに從て,水 素 イ.オンを酸素よ り取離すに要するエネルギーは極めて微
小となるし此等の脚 兄にあ.りて,若 し次の様な場合を考へる時には,
⑳00
水素 イオ ンは隣接酸 素 に向て移動 する こと.が.出來る.スOI」【()H}mなる型の 』ydmx}・oxide,@0
ちoxy-acids或は典鹽(例 へばH2So4、iCf1.YO):を取扱 み とき1ζぽ斯か る事が起 りう.る.
此移動 の欺熊 には・共最 初及最後 に於 てLm80tzく.・律 で結合の 一方め渕のH原 子の位置 と他
方の側の それ とは 不確定 であつて,多 くの楊合 酸 素の二原子 から等距 離に一つの 自tllH'イ
オ ンが二配位 に在 るぷ如 く看微 され るであ ら う...hydronenbondはhydroxyl』)11dILju}して,




結局hyd嚼lb・.aは醜 骭 價の見地 よ幌 て大鞏次吻 く考へ られるであらう迎 ち陽イ
オ'vlL{#tる分極の爲めに酸素原子は四つの章電萪の濃縮部に分裂 して・一つの.r四面髄の生成
を起 し,共各個の値は1/2で あ る..此等の丙一9は 水素イオ ンに よ り占められ,そ こに+i/2の電
荷 を與へ る・此等電 荷の 各 々は,ボテ ンシアル的 に見て夫.k一つの織 合で ある.陽 イオ ンよりの
艀覯 鞭 力1112である揚合;こは・脚 の各町 翹 ま雌 負電荷の一つIL｢}し一つの胎 を形
成す る.又共 靜電 原子價が1な る場 合には}其負電荷り二つがゴ之 を陽 イオ ンに結A#,るに必要 と
せ られ る.而 してその殘 ウめ何れ に も附羂せ ぢれな坐負電荷 は正電 荷 と くtchydroxylt+nndsを
形球す る.ごとになる・若.し此 場合 に陽 イオ ンよb.の靜 電原子便が112よ.りも小 さい時 には・酸素
の波勸函数はiE四両艘的 には分割 しないので あ…つて1}Ψdrqxyilx)ndS..は此 處には成立 しない.
第二表は水酸化物 を..OII-OHの 減・1・ナ る順序1醸 示 しね ものでftのfhlLs,L2U.F,
¥aの 水酸群は恐 ら く.球對稱 で,そ れ 以下ca:二迄め水'x63H.て圓嬉 對稱 を彳了す る.次 の殘 り
一_一,.__.._一 一」■齟■幽■圏■」」 晶一. .一.一一.
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L
ls4 萩 県?k&氷 の構 逶 と.Hvd・ngenB・ndに就 て(紹 介) Vol.XI
四 つの水酸 化物 に於 て共 水酸群`まjU四面饐的 であつて.h)'drgxyl.b・nd・が祓立ナる..)ktC於て
も勿論hydroxyibOndが存衣す る・NaHCO31及KH11'Ogは今 日迄 に之 にhydrogellbonds
の.咸立す ることを完全 に決定 され た所 の唯 二つの化合物で.ある.
コ ロ ロ
表ll1に明瞭で あ.る如 く,圓 膝OH群 の特徴はOH-QLI牟 徑が約.1.駒Aよi,も小 さくない
ことである。hydroxyIbqndの干與する,乖 四面體的OH群1.こ 於 ては,OH一 く)H串徑が
　 り
1.4-1,蕊Aの間 を變 化 し,(帥 ちhydroxylbQndb長 さ.ぽ2.8-2.7A),hydmgenbondに 關
リ ロ
係す る酸素は0一く).串徑 と して,1.27Aを有す る.(即 ちhydrogenbOndは2.55A以上の も
のには觀測 されてゐない).'
之 を要す るに,水 酸群の間の 力は,そ れ らに連結す る所の陽 イ才 ンの電荷及大 さの函数であ
る.其 イオ ンp{小さ く,且 つ強 く.荷電 され る揚合 には,此 力は,酸 の場含のhydrogenbondり
よりは,只 だ僅が力弱きeeeondarv篭曲 η曜 の性質を得て來る.然 か も此揚合には約2.7-2、8A
の結合の畏さ.を作て,こ こにhydroxylbOndと構へられるのである.而 して陽イオンの興へ
る分極の能力が増加するに應 じて,OH-OH間緒合ポ短縮する事は,OH群 の中央 よ.り,それ
に相営する大.さの距離だけ押.し離された水素僚子の效果の増加することと,電子遮蔽の小さく




〃〃南傭ン`伽認 の性 質は 金屬 水酸化物に於 ける共欺艫 よ:り最 も之 を容易に認め る事が出來 た
が;吏 にそゐ一般的 重要性 に崟 でば頗 る廣温 なるゐがあ る..例へ ば此種水素結合の最.も土要々
もの.の一つ として,溶 嫌分子の會 合 を數へる:ことが 田來.よう.上述す る處 よ りして も,1,ydrpxyl
l:b面は 中性或は爾性の1iydroxylh{在る處 には,恐 ら く何處 にで も表はれ.て來 るで あらう.水
及 凡てのアル コールがそれで ある.然 か もhアdrox夕IbOndの強 さは,酸 素除子が炭 素或は他
の原 乎に取附 く極 性の程度に懣 じて,甚 だ し くその影響 を受 けて,極 性強 く之が連結 する程,
從て其 化合物 の性 質が酸IC近い程1よ り強 くなるであ らう.
結 品水酸化物鈴或は水化物*に 於て其 水成分 が主 として之 に 珪0と して關與 するか,O耳 一イ
オ ンの形で結合す るかは,一 般 に.特に興 味め深い數で ある.例 へ ば,明 攀",,CuSO,・5H,O"),
ts'atrolite及共他のZeolites'E,等に於 ては何れ も之 にhsdroxylbOndsの成立 を推定 され るも
のであつて,H90分 子は相 互iC,只はSOべ 或はSio、一花 四面磴の0と 連結 し,共 結 合の長
　
さは 凡て約2.8A程 度の もので ある・Liso4・HeQ'o.lc綜又弱tOh》'droxylbonds或は簡單な極
性 引力の何れかが之1照 定せ られ ・二 水fヒ韓Olこ`‡hyd・・xyl.bO・ds及hydrggenb。・d・と
　'hydrosylbOncl5との 中間 の結合 を,.又蟻酸■s,(Q-0距離=2,67±〔).04A),硫酸 捌,醂 酸 砌 等
には主 と してhydrogenbOnd.に近 い結合が假定せ られ る.
糖類 及艨維素の如.き多偵ア ル コールに も其等の分子1部ζ殆 ん ど全 くhydrox)・1bOndsに依 て
集 合 され,ク ロロフィル,ヘ モグ ロ..ピン其他複 雑な.る物質 の性 質 をも説明 され様 としてゐ る。
Hyd・xylbO・dsの彳t/kぽ,更に廖 質 ゾ」吸 ゲルの電 離溶媒 中に 力鱒 るt.蛾 及性質の説明
に就 て も考へ られ る.,今或脚 兄㊧ 卞に巾性..hぎdro寧yi.が生 成 し,同 時に斯か る群が各分 子に就
骨:此方而の化合4動には,特1ζ吾々の見解‡.り裡めで興球多 く丹つ重要㌃.もの炉尠く.ないのであるが,茲に
は餘 嚇 細の貼に瓦る.りを恐れて,.そ紡 の飽趨 ま之を.他の機曾に脚 度Y・
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Nn,2 萩 原。 水 及 氷 り構 迭 とHydrogenBondに就 て(紹 介) 135
て立體的適當の個 救(約三個乃至瑚) .を生ず るな らrx,そヒに繖,板 歌,粛 ま複概 る三次
的立盟 聚合體 を形成 する.傾向 を生す るであ らう.何 ん と毒れ ば,此 揚 合水漕液 中に於てhydr-
osylUondsは容 易に生域:され,x同 時に之 と等.し.<.r易に破 壊 され,.從て賞質的には,hydrogen
bondsに依 て起 りうると同様の水 素移 動諺卩ち>nigratiunがそ ζ1ζ起 る事 とな る。h∫droxylbonds




も,恐ら く斯樣な種類の化學的機構1ζ依て よく浬解され るものとなるのではない加
又生物組織畔1に在る親液物質,例 ぺば笈水化物或は蛋白賣 刷⊃の7x和作用の:如まも亦大部分




硝子に於けるが如 く四つの或は四つに近い配位數は,規 則正 しV}配置 と殆んど同一エネルギ
ーを十rする不規則配置.を.輿へる.故 に熟戒經過り後には專 ら結晶性配置が とられるけれ共,共
最初に在ては,そ こに無定形に近い聚合が瀞さ.2τる事 も推察 されるであ.らう.i'LKアルコール




であるが,此 假定の定量的取扱は更に從來馴然 しない諸問題のある ものにも次第}ζ解決の方法
を提指する有釜なる基礎 を興へるものではあるま.いか.(昭 和十二年一朋己)
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